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                     特に自動粒度測定器に就 いて
                        水  渡  英  二
                        荒  川  正  文
                                       ●
           Sedimentometric Analysis for the Deterrnination of
           the Distribution of Particle Size of Powder
             ``Automatically Recording Sedimentation Balance',
                   E♂ ノゴ Suito and Masafumi A7akawa
    Determination of the particle size of powder is very important in indu-
   strial as well as theoretical use. There are various measuring methods,
   among which the sedimentation method js generaIly adopted. We have
   invented a very simple and pr㏄ise apparatus,``an automatically r㏄ording
   sed三 】mentation balance,, for this purpose, as expressed by.Stokes law.
    As the old apparatuses are too compricated, we have dev量sed an improved
   apparatus, quite new and of very simple rnechanism for g㎝eral industrial
   use. By means of this apparatus, we examined the foundamental problem
   of sedirpental analysis・especially the effect of l)eptiser and the concentra-
   tion of suspension and obtained some examples applicable for practical use.
   ・The results obtained on several samples of powder by this method sho-
   wed good agreement with those by other Methods.
    In short, this is a very simple and accurate measuring apparatus to de-
   termine the distribution curve of particle size between 40μand O.5μ.
                         ■ 緒      言
 粉 体 の 粒 度 は 粉 休 を 使 用 す る 工 業 ・ 例 え ば 窯 業,鍵 料 顔 料 工 業,ゴ ム,ヴ イ ニ ー ル 等 の 合
成 樹 脂 工 業 ・ 製 紙 叢(充 填 剤)・ 人 絹 工 業(艶 漕 剤)・ 電 池(電 極 材 料)・ 研 磨 剤,藥 品 等 の 諸 工
業 に 於 て,又 土 木,農 業 方 面 の 土 壌 分 析 に 於 て 極 め て 重 要 な 問 題 で あ る.そ れ 故 從 來 種 々の
測 定 法 が 行 わ れ 例 え ば 飾 別 法,沈 降 法,風 飾 法,顯 微 鏡 法,流 通 法,吸 着 法,X線 法,光 の
散 飢 に よ る 方 法 等 が 用 い られ て い る1).こ れ ら の 方 法 は 各 々特 徴 を も ち ど の 方 法 が 最 も 優 秀
で あ る と い う こ と は 出 來 す,測 定 し よ う と す る 試 料 粉 末 の 歌 態 ・ 使 用 目 的 等 に 最 も適 し た 方
法 を 選 ぶ べ き で あ る.し か し 以 上 の 方 法 の 中 で も 沈 降 法 は 原 理 的 に 簡 輩 で あ り,使 用 範 囲 も
廣 く・ 且 つ 相 当 に 正 確 で あ る の で 廣 く用 い られ て い る.
                                (7)
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             2.沈 降法 の原理 及び 解析 法
 沈降法とは粉休粒子が液体申を沈降するときにその沈降速度と粒子の大きさとの間に一定
の関係があることを利用するものである.こ れを基礎すける沈降法則に二三のものがある.
 粒子径が相当に大 きい場合にはNewtonの 沈降則に從ふ.即 ち沈降速度Yは 次式であら
わされる.            '
       回 ・8臨 幽)   ・(・)
   藪に   9;重 力
        r;粒 子の牛径
       d,;粒 子の比重
       d2;媒 液の比重
        ψ;抵 抗係数
 微粒子に対 しては一般にStokes式 が用いられる.即 ち,
       v一 号 ・・1'(d一d2)     ・r2      (29η)
       ・一伝 為    (・)
   叉 T-K・ ⊥      (4)  .           72
   但し  κ一9砺
            29(d1-d2)
   藪に  π;沈 降距離
       T;沈 降時聞
        η;粘 性係数
 この式は粒子があま り小 さくても,大 きくて も誤差が入つて くる.最 もよ く適用されるの
は粒子牛径が0.5・】20μの範囲であると云われている.0.5μ 程度よ り小 さくなると粒子のブ
ラウン蓮動等に依る,誤 差が相当に効いて來るためである.こ の法則には粒子が球朕である
と云 う假定が入つて いるがAndreasen, Od6n等 は球歌でない粒子に対 して もStokesの 法
則は適用出來ることを報告した2).又,我 々の実験でもそれを確めることが出來た.(後 述)
 こ¢)他GoldSteinの 式3)・Os㏄n等 の補正式4)及 びSch6neの 実験式5)等 がある.
 以上の如 く粒子の大 きさと落下速度の問には一定の関係があるか ら何等かの方法で粒子の
落下速度を測定すればそれか ら粒子の大 きさが知れる.即 ち試料の沈降量と時間との関係を
図示する沈降曲線を求め・それを解析することにより粒度分布曲線が得 られる.
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 今,簡 輩 に分散系が一檬の大 きの粒 子か ら成 って いる場合 には沈降量Wは 時 問に比例 して
直線 的に増加す る.從 つて,そ の沈降量 と時騨の関係 は㌶1図(a)の 様 な直線 で示 され る.・
而 してt時 聞後の点Pに 於て完歪 に沈降 して しまった ことになる.若 し粒 子の大 きさが2種
類 か らなっている時には各粒 子は夫 々独立 に直線的に沈降す るか らこの沈降量 と時間の 関係
は第1図(b)の 様な折線 で示 され る.即 ちOPの 部分 はA,β2種 の粉末が 一緒 に沈降 して い
る部分 であ り,Pに 於て はAは 完全 に沈降 して しまい.そ の先はBの みの沈降 を示すか らB
の沈降曲線OBに 雫行 であ り・Qに 於てBも 完全 に沈降 して しまう. P点 は時間t1に 於 け
るAの 沈降量t1AとBの 沈降量t1C==APと の和 であるべ きである.今PQを 延長 して縦
軸 を蔵る点をXと する とOX・=CP=-4t1Aな る故OXはAの 完全沈降量を示す.從 つて全
沈降量OYとOXと の差XYがBの 総量 である.更 に粒子径の種類が 多 くなった場合に も
同様 の関係が成立 す る.即 ち第1図(c)に 於て,OX   (a)     `e,    ・o
はtl時 閥で完全 に沈降す る粒子径rlの 粒子の総量 で ・9          P
あ りXYはtlとt2と の聞 で完全に沈降する粒 子径 5   '  x
がr1とr2の 闇の粒子の総量左示す.実 際 の沈降曲 ぞ
線rc於 ては沈降量の時聞的経過は普通 第1図(d)の B   s      馬
様な 曲線 として得 られ る.'こ の沈降曲線上に夫 々rl, Bz 。    z A
r2,r3,… …の粒子 沈降時聞t1, t2, t3,… …(Stokesの 式  x      x
か ら求める)に 対慮 する点Pl, P2, P3.・一 を と り,        →time
その各 々か ら切線 を引いて その縦軸 を切 る点をX,y,    ・ Fig l
Zと すると図(c)の 場合 と同様に夫 々rl,r2, r3,…… の粒子 の沈降量 を知 る ことが 出來 る.斯
の如 くして 多 くの粒子牛径 に就 いて微分 沈降量 を求めて粒子径分布 曲綜が得 られ る.
      譲
   層   、.照騨
   鰯'
              灘     蓑 灘無  麟 響
   莚賑灘 灘 灘  ・嚢
  Fig 2(a) An example of size』distribution    Fig 2(b)Microphotograph of
       curve for a suspension of calcium               ca!cium  carbonate
       carbonate by sedimentation method           particles
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 沈降曲線(沈 降量Wと 沈降時問T(min)即 ち粒予径r(μ)と の関係図)及 びこれを解析 し




              3.測   定   法
 この檬な沈降曲線を得るために多 くの方法が用いられてお り,そ の主要なものとして次の
如 き方法がある6).
 (a)ピ ペツ ト法(Pipette method)
 粉末分散液を一定の深さの処か ら少量つつ或る時間毎に吸ぴ上げ定量して,そ の濃度の変
化か ら沈降曲線を得る方法である.Andreasenの ビペツ ト7)及びK6hnの ビペツ ト8)が代
表的である.
 (b)屋 力法(Pressure method)
 沈降管に細い側管を附 して,沈 降管中には粉末謙}の 懸濁液を入れ側管中には媒液のみを                              ら
入れて,そ の 見掛比 重の差が粉末粒 アの沈降 に從い変化 す る爲 に側管の液面が移動す るか ら
この動 きを測定 し沈降曲線を得 る方法 であ る,Wiegner法9), Ke11ey法10)が 有 名である.
 (c)比 重 計法11・12)(Hydrometer method)
 粉末懸濁液rc比 重計を浮べて 置いて 見掛 の比 重が粒 子の沈降 に從つて ・1・となるの を測定 し
て沈降曲線 を得 る方法 である.
 (d)天 秤法13,14)(Balance method)
 沈降容器 中に天秤の皿 を沈めその上に沈積 する粉末の 目方を測って 沈降曲線 を得 る方法 で
あ る.
 (e)光 学的法15s16)(Turbidimetric method)        Table I
光電管rcよ 耽 降 による粉末懸濁液の濁 りの H =一 10cm・d・=2・7 d・謡工0(H・0)
変化 を読みそれ か ら麟 曲線を得 る方法 であ る ・(・)t(mi…ec)い(・)・(mi・・sec)
(f)振 子法・7)         20  1・16 5  20・30
                        15       2●16     4       32。02
 沈降管を振 子運 動 させてその週期 の変化か ら  10   5.07  3   56.57
求める方法 であ る.             9   6・19  2  128・08  ,
                        8       8・00    1.5    227。48 沈降法は粒 子
の 自然 沈降 による ものであ るか                        710.271512・35
ら粒子が微小な程測定 に長時聞を要する.一 例   6   14,14  0.5 2050.00
として炭酸石友 に就 いてStokesの 式 によ り計
                   (10)
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算 した結果を第1表 に示す.(沈 降を促進するために 遠心器を用いる方法が あるが,こ れは
本報に於ては触れないことにする.)こ の様に測定に長時開を要 し,叉 種 々の入的誤差が入
るので自動的に粒子の沈降朕態を記録 しようと云 う試みは從來幾つか試みられている。
            4.自 記 沈 降 分 析 装 置




に依る自記装置は古 くSvedb6rg,23)Od6n24)等25)26)27)に よ り叉我國でも笠井氏等28)に依 り
製作 されているが,い すれも非常に複雑であり一般に廣 く利用されるに到らなかった.以 上
の様な朕態であるので我 々は例えば工場の一隅ででも簡輩に測定がIll來る様な取扱いの便利
な天秤による自動粒慶測定器を試作した29).
 その構迭及び動作の概略は第3図 の如 くである.
 Aは 沈降管である.こ の中に測定しようとする粉休の懸濁液を入れ る.粒 子が沈降して皿
Bに 沈積すると天棒Cは 傾 いて接点Pが 触れ          .                        D         O                               o  L
電磁石Dが 動 いて ラツチエツ トEを 外 し円板      O    o                          ・ oF ●  ○・
Fが 一傭句だけ動きその周囲の小孔に予め入れ     ε も  8
てあ る分銅(ball)をOの 小孔か ら天犀に補
給す るので天 秤 は もとの位置 にもど り接点が           L                            む
開 いてEが もとに もどる.円 板の軸 にはプt-・   ρ E F         ・
,一.Gを附して糸を櫨 その先晦Hが 附し     P・
てあるのでEが 外れ円板Fが 廻縛すると錘H           。
の先に附したペンJが 一一一定距離だけ動 く.吹  p
に粉体が皿B上 に分銅の目方に等しいだけ沈        c
                                    κ
積すると同様の動作 を繰返 し時計Wで 廻韓す
る ドラムK上 に階段朕のグラフを画く.こ の                J  H
                          A
階段の角を順次接続すると沈降曲線が得られ
るか らそれを前述の如 く解析すると粒度分布  M  β
                                    w
曲線 が得 られ る.(第2図(a)参 照)時 計 と ド    .                        Fi
g 3 Dia;ram of arrangement
ラムの歯 車 の組合 ぜを変 える ことに よ りドラ       for apparatus
                   (11)
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   ムの廻韓時間は適 当に変えること
   がIH來 る.分 銅はball bearing
   のbal1を 用い円板の孔k入 れて
   置 くだけでは不足であるか ら円板
   の上に附 した硝子管L申 に余分の
   bal1を 入れて 円板の廻韓に從い
   孔の塞脈 こ順次bal1を 補給する
   様にした.試 料が殆ど沈降しても
   拘多少浮遊 してゐる粒子があるか
   らM(つ小孔か ら皿の面以上の液を
   流し出して よぐ振盗 し,そ の一定
   量(約1Ccc)を ビペツトで吸ひ蒸
                          発乾燥して未だ沈降せすに俘遊 し
   F'g4、謡 藷y躍 温the   てゐた粒子罎 を計算する・
      Sedimentation Balance"           そ楚來の装 置では分銅の補給の度
に記録紙上に点を印し,後 でその点の聞隔を測って沈降曲線を得るものが多かつたが この機
樽のものでは直ちに記録紙上に曲線が得 られることが 從來のものと異 る特徴である30).又
著 しく簡軍であり第4図 の如 く普通の化学天秤大のケ■一・スに牧め使用に便 とした.(島 津製
作所製晶)天秤の感度は50mgでballは 一個の重量が13Cmgの ものを使用し,時計の廻輻
は2時 闇,6時 問,12時 間の3種 とした.測定の範囲は大休標準飾の325mesh以 下即ち約40μ
から0.5μ位の聞を目標 としたが媒液の選定等によ り更に廣い範囲の測定も出來ると思われる.
             5.測 定 の 條 件
 沈降分析に於て最 も問題となるのは粒子の凝莱を防 ぐことである.浩 し試料粉体が媒液中
で完全に軍粒子に分散せすに幾つか・の粒子の集った大きな塊として落下している揚合には測
定結果にはその集合粒子が大 きな軍粒子としてあらわれるので著 しい誤差を與えることにな




ン トナイ トの様に膨潤する様なものには水は用いられないか ら他の適当な溶媒を用いねばな
らない.水 を使用する揚合にも水だけでは粒子の凝菓が問題になるので適当な解膠剤を加え
                   (12)
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る31)32).解 膠剤 としては 從來 よくア ムモニア・苛 性 ソーダ等のア ルカ ウの 非常 に 稀 薄な溶
液33)や 水硝 子,拘 瀞 酸 ソーダ28),焦 性燐酸 ソFダ34),メ タ燐酸 ソ"ダ 等が用 い られて いる
が,我 々の実験 に よると大 抵の無機 物粉体に対 して はア ルカ ワの稀葡溶液 は殆ん ど効果が無
く拘鵬酸 ソーダ,焦 性 隣酸 ソーダ,メ タ燐酸 ソーダは効巣的 であつた.こ れ等解 膠剤の影響
は第5図 に 示す通 りでメ タ燐酸 ソeダ の0.003mol溶 液が最 も有効 であ り,こ れ を媒液 とし
て 行つた測定結果 が他の 二,三 の粒度測定 法による値 と一番 よ く一致 して いる.
 こ 玉に示 した例 は
            4e
炭酸石友に就いての
             
もの であ るが亜 鉛華・ s。
酸化 チタン,辮 柄, 詩
           レ
タルク・及び珪石 &・・
長石等の粉砕物その  獣
他一般粘土類等の普   'o
通の無機工薬粉未に
対しても同様の傾向   0
槻 ・れ・タ鰍 ・ ._,_h ,£:麟 諮(d嶽lm,y.。ph。,phate
一 ダ0.003mol位 の   2. distillated water             O.005mo1
徽 の も の 撮 樋 3' sod'"m c't「ate O'005mo'5・ sod'um metapho糊 編!
当であると思われる.         Fi95 Effect of PePtise「s
 次に分散液の濃度であるが,こ れはあまり濃厚であると分散している粒予相互の衝突等の
作用があ り凝集の原因とな り易い.然 しながら装置の性質上あま り薄 くすると天秤に感する
  #0
     粉体量が減少して測定の精度が下がつて くる.
     これは天秤法に限らす圧力法でも比重計法でも
  ヨリ
並   同様である.そ れ故適当な濃度を定める必要が
目
お   ある.実 験の結果例えば炭酸石友に就 いて行つ
Q 20
獄   た濃度の影響は第6図 の嫌にな り10%(重 量%)
  ,o では5%の 場合に比 して明らかに凝集している
     が2.5%と5%と の差は実駿誤差程度である.
   。、。8a艦tS器 臨 鴇。tl。。。, 5%の 濃胞 襯 した・
      suspention          f臨 測定申の盗度変化の影響がある.こ れに
      1. 2.5%     3. 109/0      
2.5%          は例へば日光の直射等によ り沈降管の一郡 が特
                    (13)
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に温度の変化をきたして対流た生じそのために粒  rZ
予の自由沈降が妨害され ることがある.叉 全体的  tleo
な温度変化は 媒液の 粘性係敷 及び密度に影響す  ta
                        
る.こ の変化はStokesの 式(4)式 に於 けるKの .fi e。
                       日
値に入つて來るので,こ の変化のために例えば比 冨 物
                       言重2
.0,7=1μ の粒子が純水中で10cmの 距離を 冨re・
沈降するに要する時間と浬慶との関係は第7図 の  i・
様になる35).例 えば15℃ か ら200Cに 水浬が  sco    '
変化した場合その沈降時聞に約1時 闇45分 の叢が   5  ,0  rs  w   25
あることになる.從 つて沈降管は成可 く温度を一        temp'GC
                        Fig 7 Relation between the time of定
に保 たねばな らない.               sedimentation and temperature
                          (H:10cm. s.9. of particle:2.O r二1y)
            6.本 装 置 に よ る 測 定 例
 本装 置による二,三 の測 定例 を示せ ば孜 の如 くであ る.
 (a)炭 酸 バ リウムに就いて沈降容積 とその粒度分布 の関係 を求め ると第8図 に示す様な結
                         果が得 られた 。沈降容 積法 は工業
       なう
 20         30            材料粉体の微細度測定に廣く用い
肴                       られている方法であつて粉休試料
d
む              の一定量を一定量の水に分散させ
ρ喝'0
凛                      その一定時聞後沈降した試料の容
                         穫か らその微細度を定める方法で
  e ρ   a e t.ot, t t」tsae2蹴  ある.勿 論粒度分布は測定削來す
  。、9、一。。1。t、離 欝 欝 品 島 ね,i。. 試料の量醗 時;・撫 使lilす
     volume and the particle size distribution  る水 の性 質に よ り異 な り目安 に し
か な らない.曲 線に附 した敷字が夫 々の沈降容積 であ るが,こ の結果か ら見ると大体粒 子が
そ灘 田な程沈降容容積 は大 きくなつて いる.
 (b)X線 増感紙用螢 光物質 の タングステン酸 カルシ ウムの粒 度分布 を第9図 に示 した.螢
光物質 として 最 も必要 な性質はその輝凄 であるが,こ の結果 か ら界、ると輝 度36)は 粒予 が 細
か いもの よ りも粒丁・が均 一であるものL方 が大 きい と云 ふ傾 向が 見 られ る.測 定試料が 少い
か らはつ き めした ことは云 えない.
 (C)粉 砕機構 に就 いて 行つ た実駒 を述べ る。
 第10及 び11図 に夫 々珪石 及び長石 の粉石卒時閻(1!li線 に附 した数値,hr)と 粒度 分布 の関係 を
                   (14)
        水渡 ・荒川:粉 体粒度の沈降分析 特1こ自動粒度測定器に就いて
示 した.・試料 は300～32邸 の間     3◎
の粉末 を小型ball millで10～      
100時 間粉砕 した もの である.こ
                  5、tO
玉に輿味のあるのは粉砕物の粒    =  
                  の
度分布曲線に二つの山が生じそ    ロ
れが最初は粒子径の大 きい方の   ・'0
山が多いのが粉砕の進むのにつ
れて漸次粒子径の小 さい方の山
                   0 
が 多 くな り大 きい方 の山測'と    ,。,、i。1。,ize(di。.i。,)
な り,且 っ 全 体 と し て 粒 子 径 の  Fig g Re!ation between the distribution curve and
・1・くな励 一獅 して行 く.・ 濫 、誰 鴇!:謡1鰍 霊 、、、e,,、、。)
これ は 兵 頭氏37)に 依 り錦}の ett
粉 砕過程 中 見出 された現象 と同  3s aNoO
様 であ る.同 氏は この現象 を   3
ballの 衝撃 によ る粒 子 の割れ と:一 、s 。?e-＼
粒子相互の摩擦に・る鰍 の二 翫 ＼'＼
つに分けて離 粒罹 の大・い"'ピ ＼,一
                   ヘ                へも
方のlllは粒子が数個に翻 τて生 ' ＼ ハ ＼
・たもので雛 の小・嚇 ・ 談 ・一>K〈、＼ 一、/一 一 一
摩 耗 に よ り生 じ た 微 粒 子 で あ る  ・ 2  s 8/012'9 ' ・' az2a、t
                       Particle size(dia.in y)と し た .こ の こ と に 就 い て は な
                rig 10 Relation between the process of crush and
ほ 実 験 を 重 ね な け れ ば 明 確 な 判      the particle size distributio聡(a)Quartz
断 は 下 せ な い と 思 わ れ る.                  s5
 この他電池電極材料の鉛粉   、。 げ
タング ステ ン,モ リブデ ン,酸    '"・、                 
s- 2s 劇  、
化 チ タン・ 辮 丙・亜鉛華 ・炭酸 お、。 馬' 、
                 ム
石lk・ セ メンT'・・粘土 ・等に就 獣1,  e,
いて も有つ た.              ミ   、
                  to  9       ＼                          、、、
 7.他 の測 定法Keの     s     ＼・
   比較                           '一                            '   t   t4   "s   20
この装 置に よ り得 られ た結果    Pa「ticle size(dia・i" ・L)
                 Fig ll Re!ation between the pr㏄ess of crush and
を 同 一 試 料 に 就 い て 著 者 が 他 の      the particle size distribution(b)Feldsper
                   (15)
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測定法即 ち顯 微鏡法,吸 着法,通 氣法等で得た値38)と 虻較 して 見ると第2表 の如 くであ る.
              Tab董e II                     伺 沈降法 によ    C
omparison of mean radius(y), by sedimentation method
    and other methOds.                    る値 は重量分布
ぱPd趨 伽M鼎 鴨 野A贈 磁 鷺灘
 CaCO3・   1     1.8        1.5        1.6        1.9                                 法
,通 氣法 は比 〃●5 3  2  2.28  2.1
 〃  ・ 10   4.3     5     2.75    4.1   表面積か らの卒
 " ● X   O'6    0'e4ee   O'78    0'14   均粒子径を示す
 〃 ・U3.53 -一
設腿 烈}:誉 陸1三 難
CaWO4     3    2.5    -  1  一   に示してある値
誌翻::il::障 。 2刻= は燃 便なる
           ・.El,ct,。n mi。,。Sc。py.     ため噸 て一度
表面積に換算 してそれか ら求めた李均粒子径である.こ の表か ら見ると大体 ど¢)方法による
値 もよい一致を示 しているが炭酸石友Xの みは電子顯微鏡 に依る偵と非 常に異つた値を示し
ている.これは輩粒子が凝菓 して大きな二次粒子を作 り,それが一つの粒子 として出ているの
であって,こ の様な膠質粒子に対しては分散が非常に困難 であ り潜 し充分に分散 して も沈降
しないか ら沈降法は不適当である.
                  幻
 胡粉に就いて求めた沈降法による
                 ヨコ ト
粒度分棚嚇 と闘麟 法による繊= 
                 む
分布購 を比較する梯12図 の撫 影
な り実験誤誰の範囲で良 く一致 して
いる.又 先に述べた(第2図)粒 子   
                  
径 の よ く揃 つた炭酸石友 の顯微鏡 と        Paraicle size(dia in P)
の比較か らもその精度 は可成 り信月j Fig 12 Comparison of the sedimentation method(1)
                      and the microscopic meヒhod(2)し得 ると思 われ る
。
              8.結      言
 以上 の様 な結果 か ら媒 液,濃 度等 の測定條件を適 当に選定 すれ ば本装 置に よ り相 当に正確
な粒 度分布 の測定が 可能 であると思 われ る.媒 液及び分散剤 を選定 する と云 うことは 筋に述
べた様 に沈降 法に於て最 も重要な問題であ り談 々もあ らゆ る粉体試 料に対す る媒 液及 び分散
                   (16)
        水渡 ・荒川:粉 体粒度の沈降分析 特::自 動粒度測定器1二就いて
剤 を充分 に検 討 して いな いのでそれ等 は今後 に残 され た閲 題 として研 究を進 めた いと思 う.
しか し本器 は糧 体の諸性質 を知 る上 に正確な粒凄 分布を必 要 とす る研究に は勿論g粉 体製造
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